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in der die Variablen die in der Beschreibung erlauterte Bedeutung haben, als photostabile UV-Filter in kosmetischen 
und pharmazeutischen Zubereitungen zum Schutz der menschlichen Haut Oder menschlicher Haare gegen Sonnen- 
strahlen, alleln oder zusammen mit an slch fur kosmetlsche und pharmazeutlsche Zubereitungen bekannten, Im UV- 
Bereich absorbierenden Verblndungen. 
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[0001] Die Erfindung betrifft die Verwendung von aminosubstituierten Hydroxybenzophenonen als photostabile UV- 
Filterin kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen zum Schutz der mensch lichen Epidermis Oder menschli- 

5 chen Haare gegen UV-Strahlung, speziell im Bereich von 320 bis 400 nm. 

[0002] Die in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen eingesetzten Llchtschutzmittel haben die Auf- 
gabe, schadigende Einflusse des Sonnenlichts auf die menschiiche Haut zu verhindern oder zumindest in ihren Aus- 
wirkungen zu reduzieren. Daneben dienen diese Lichtschutzmittel aber auch dem Schutz weiterer Inhaltsstoffe vor 
Zerstorung oder Abbau durch UV-Strahlung. In haarkosmetischen Formulierungen soli eine Schadigung der Keratinfa- 

io ser durch UV-Strahien vermindert werden. 

[0003] Das an die Erdoberflache gelangende Sonnenlicht hat einen Anteil an UV-B- (280 bis 320 nm) und an UV- 
A-Strahlung (> 320 nm), welche sich direkt an den Bereich des sichtbaren Lichtes anschlieBen. Der EinfluB auf die 
menschiiche Haut macht sich besonders bei der UV-B-Strahlung durch Sonnenbrand bemerkbar. Dementsprechend 
bietetdie Industrie eine groBere Zahl von Substanzen an, welche die UV-B-Strahlung absorbieren und damit den Son- 

15 nenbrand verhindern. 

[0004] Nun haben dermatologische Untersuchungen gezeigt, daB auch die UV-A-Strahlung durchaus Hautschadi- 
gungen und Ailergien hervorrufen kann, indem beispielsweise das Keratin oder Elastin geschadigt wird. Hierdurch wer- 
den Elastizitat und Wasserspeichervermogen der Haut reduziert, d.h. die Haut wird weniger geschmeidig und neigt zur 
Faftenbildung. Die auffallend hohe Hautkrebshaufigkeit in Gegenden starker Sonneneinstrahlung zeigt, daB offenbar 
20 auch Schadigungen der Erbinformationen in den Zellen durch Sonnenlicht, speziell durch U V-A-Strahlung, hervorgeru- 
fen werden. All diese Erkenntnisse lassen daher die Entwicklung effizienter Filtersubstanzen f Or den UV-A-Bereich not- 
wendig erscheinen. 

[0005] Es besteht ein wachsender Bedarf an Lichtschutzmittel n fur kosmetische und pharmazeutische Zubereitun- 
gen, die vor allem als UV-A-Filter dienen kdnnen und deren Absorptionsmaxima deshalb im Bereich von ca. 320 bis 

25 380 nm liegen sollten. Um mit einer mbglichst geringen Einsatzmenge die gewOnschte Wirkung zu erzielen, sollten der- 
artige Lichtschutzmittel zusatzlich eine hoch spezifische Extinktion aufweisen. AuBerdem mussen Lichtschutzmittel fOr 
kosmetische Praparate noch eine Vielzahl weiterer Anforderungen erfullen, beispielsweise gute LGslichkeit in kosmeti- 
schen Olen, hohe Stabilitat der mit ihnen hergestellten Emulsionen, toxikologische Unbedenklichkeit sowie geringen 
Eigengeruch und geringe Eigenfarbung. 

30 [0006] Eine weitere Anforderung, die Lichtschutzmittel erfullen mussen, ist eine ausreichende Photostabilitat. Dies 
ist aber mit den bisher verfugbaren UV-A absorbierenden Lichtschutzmitteln nicht oder nur unzureichend gewahrleistet. 
[0007] In der franzSsischen Patentschrift Nr. 2 440 933 wird das 4-(1 J-Dimethylethyl)^' -methoxydibenzoylmethan 
als UV-A-Filter beschrleben. Es wird vorgeschlagen, dlesen speziellen UV-A-Filter, der von der Flrma GIVAUDAN unter 
der Bezeichnung "PARSOL 1 789 H verkauft wird, mit verschledenen UV-B-Flltern zu kombinieren, um die gesamten UV- 

35 Strahlen mit einer Wellenlange von 280 bis 380 nm zu absorbieren. 

[0008] Dieser UV-A-Filter ist jedoch, wenn erallein oder in Kombination mit UV-B-Filtern verwendet wird, photoche- 
misch nicht bestandig genug, um einen anhaftenden Schutz der Haut wahrend eines langeren Sonnenbades zu 
gewahrleisten, was wiederholte Anwendungen in regelmaBigen und kurzen Abstanden erfordert, wenn man einen wirk- 
samen Schutz der Haut gegen die gesamten UV-Strahlen erzielen mdchte. 

40 [0009] Deshalb sollen gemaB EP-A-0 514 491 die nicht ausreichend photostabilen UV-A-Filter durch den Zusatz 
von 2-Cyan-3,3-diphenylacrylsaureestern stabilisiert werden, die selbst im UV-B-Bereich als Filter dienen. 
[0010] Weiterhin wurde gemaB EP-A-0 251 398 und EP-A-0 41 6 837 schon vorgeschlagen, UV-A- und UV-B-Strah- 
lung absorbierende Chromophore durch ein Bindeglied in einem Molekul zu vereinen. Dies hat den Nachteil, daB einer- 
seits keine freie Kombination von UV-A- und UV-B-Filtern in der kosmetischen Zubereitung mehr mftglich ist und daB 

45 Schwierigkeiten bei der chemischen Verknijpfung der Chromophore nur bestimmte Kombinationen zulassen. 

[001 1] Es bestand daher die Aufgabe, Lichtschutzmittel fur kosmetische und pharmazeutische Zwecke vorzuschla- 
gen, die im UV-A-Bereich mit hoher Extinktion absorbieren, die photostabil sind, eine geringe Eigenfarbe d.h. eine 
scharfe Bandenstrukur aufweisen und je nach Substituent in 6l oder Wasser l&slich sind. 

[0012] Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB gel6st durch Verwendung von aminosubstituierten Hydroxybenzo- 
50 phenonen der allgemeinen Formel I, 



55 



2 



4SDOCID: <EP 1 048391 A2_l_> 




<R 3 )m 

7 0 in der die Variablen unabhangig voneinander folgende Bedeutung haben: 

R 1 und R 2 Wasserstoff, C r C 20 -Alkyl, C 2 -C 10 -A!kenyl, C 3 -C 10 -Cycloalkyl, C 3 -C 10 -cycloalkenyl, wobei die Substitu- 
enten R 1 und R 2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an dem sie gebunden sind, einen 5- Oder 6-Ring bil- 
den konnen; 

15 

R 3 und R4 C r C 20 -Atkyl, C 2 -C 10 -Alkenyl, C 3 -C 10 -Cycloalkyl, C 3 -C 10 -Cycloalkenyl, C«,-C 12 -Alkoxy, C r C 20 -Alkoxycar- 
bonyl, C^C^-Alkylamino, CT-C^-Dialkylamino, Aryl, Heteroaryl, gegebenenfalls substituiert, wasserlos- 
lich machende Substituenten, ausgewahft aus der Gruppe bestehend aus einer Nitrilgruppe, Carboxylat- 
, Sulfonat- Oder Ammoniumresten; 

Wasserstoff, COOR 5 , CONR 6 R 7 ; 

Wasserstoff, C r C 20 -Alkyl, C 2 -C 10 -Alkenyl, C 3 -C 10 -Cycloalkyl, C 3 -C 10 -Cycloalkenyl, - (Y-O) 0 -Z, Aryl; 
-(CH 2 ) 2 -, -(CH 2 ) 3 -, -(CH 2 ) 4 -, -CH(CH 3 )-CH 2 -; > 
-CH 2 -CH 3 , -CH 2 -CH 2 -CH 3 , -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 3 , -CH(CH 3 ) -CH 3 ; 
0 bis 3; 
0 bis 4; 
Ibis 20 

35 als photostabile UV-Filter in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen zum Schutz der menschlichen Haut . 
oder menschlicher Haare gegen Sonnenstrahlen, allein oderzusammen mit an sich fur kosmetische und pharmazeu- 4> 
tische Zubereitungen bekannten, im UV-Bereich absorbierenden Verbindungen. 

[0013] Als Alkylreste R 1 bis R 7 seien verzweigte oder unverzweigte C^C^-Alkylketten, bevorzugt Methyl, Ethyl, n- 
Propyl, 1 -Methylethyl, n-Butyl, 1 -Methylpropyl-, 2-Methylpropyl, 1,1-Dimethylethyl, n-Pentyl, 1 -Methylbutyl, 2-Methylbu- 

40 tyl, 3-Methyibutyl, 2, 2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 1 ,1-Dimethylpropyl, 1, 2- Dimet hyf propyl, 1 -Methylpentyi, 
2-Methylpentyl, 3 -Methylpentyi, 4-Methylpentyl, 1, 1 -Dimethylbutyl, 1, 2-Dimethylbutyl, 1, 3-Dimethylbutyl, 2, 2-Dime- 
thylbutyl, 2, 3-Dimethylbutyl, 3, 3-Dimethylbutyl, 1 -Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1,1 , 2-Trimethylpropyl, 1,2, 2-Trimethylpropyl, 
1-Ethyl-1 -methylpropyl, 1-Ethyl-2-methylpropyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl, n-Dode- 
cyl, n-Tridecyl, n-Tetradecyl, n-Pentadecyl, n-Hexadecyl, n-Heptadecyl, n-Octadecyl, n-Nonadecyl oder n-Eicosyl 

45 genannt. 

[0014] Als Alkenylreste R 1 bis R 7 seien verzweigte oder unverzweigte C 2 -C 10 -Alkenylketten, bevorzugt Vinyl, Pro- 
penyl, Isopropenyl, 1-Butenyl, 2-Butenyl, 1-Pentenyl, 2-Pentenyl, 2-MethyM -butenyl, 2-Methyl-2-butenyl, 3-Methyl-1- 
butenyl, 1-Hexenyl, 2-Hexenyl, 1-Heptenyl, 2-Heptenyl, 1-Octenyl oder 2-Octenyl genannt 

[0015] Als Cycloalkylreste seien fur R 1 bis R 7 bevorzugt verzweigte oder unverzweigte C 3 -C 10 -Cycloalky!ketten wie 
so Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, 1 -Met hylcyclo propyl, 1-Ethylcyclopropyl, 1-Propylcyclo- 
propyl, 1-Butylcyclopropyl, 1-Pentylcyclopropyl, 1-MethyM-Butylcyclopropyl, 1, 2-Dimethylcyclypropyl, 1-Methyl-2- 
Ethylcyclopropyl, Cyclooctyl, Cyclononyl oder Cyclodecyl genannt. 

[0016] Als Cycloalkenylreste seien fur R 1 bis R 7 bevorzugt verzweigte oder unverzweigte, C 3 -C 10 -Cycloalkeny!ket- 
ten mit einer oder mehreren Doppelbindungen wie Cyclop rope ny I, Cyclobutenyl, Cyclopentenyl, Cydopentadienyl, 
55 Cyclohexenyl, 1, 3-Cyclohexadienyl, 1, 4-Cyclohexadienyl, Cycloheptenyl, Cycloheptatrienyl, Cyclooctenyl, 1,5- 
Cyclooctadienyl, Cyclooctatetraenyl, Cyclononenyl oder Cyclodecyl genannt 

[0017] Die Cycloalkenyl- und Cycloalkylreste konnen ggf. mit einem oder mehreren, z.B. 1 bis 3 Resten wie Halo- 
gen z.B. Fluor, Chlor oder Brom, Cyano, Nitro, Amino, C 1 -C 4 -Alkylamino, C-j-C^Dialkylamino, Hydroxy, C-i-C^AIkyl, 
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C r C 4 -Alkoxy Oder anderen Resten substltuiert sein Oder 1 bis 3 Heteroatome wle Schwefel, Stickstoff, dessen freie 
Valenzen durch Wasserstoff Oder C r C 4 -Alkyl abgesattigt sein konnen Oder Sauerstoff Im Ring enthalten. 
[0018] Als Atkoxyreste fOr R 3 und R 4 kommen solche mit 1 bis 12 C-Atomen, vorzugsweise mit 1 bis 8 C-Atomen 
in Betracht. 

5 [0019] Beispieisweise sind zu nennen: 



Methoxy- 


Ethoxy- 


Isopropoxy- 


n-Propoxy- 


1-Methylpropoxy- 


n-Butoxy- 


n-Pentoxy- 


2 -Methylpropoxy- 


3-Methylbutoxy- 


1 , 1 -Dimethylpropoxy- 


2, 2-Dimethylpropoxy- 


Hexoxy- 


1 -Methyl-1 -ethylpropoxy- 


Heptoxy- 


Octoxy- 


2 -Ethylhexoxy- 



[0020] Alkoxycarbonylreste f Or R 3 und R 4 sind z.B Ester, die die oben genannten Alkoxyreste Oder Reste von hdhe- 
ren Alkoholen z.B. mit bis zu 20 C-Atomen, wie iso-C 15 -Alkohol, enthalten. 

[0021] Ais Mono- oder Dialkylaminoreste fur R 3 und R 4 kommen solche in Betracht, die Alkylreste mit 1 bis 12 C- 
25 Atomen enthalten, wie z.B. Methyl-, n-Propyl-, n-Butyl- f 2-Methylpropyh 1, 1 -Dimethylpropyl-, Hexyl-, Heptyl-, 2-Ethyl- 
hexyl-, Isopropyl-, 1 -Methylpropyl-, n-Pentyl- f 3-Methylbutyl-, 2, 2-Dimethylpropyl-, 1 -Methyl-1 -ethylpropyl- und Octyl. 
[0022] Unter Aryl sind aromatische Ringe oder Ringsysteme mit 6 bis 1 8 Kohlenstoffatomen im Ringsystem zu ver- 
stehen, beispieisweise Phenyl oder Naphthyl, die ggf. mit einem oder mehreren Resten wie Halogen z.B. Fluor, Chlor 
oder Brom, Cyano, Nitro, Amino, C-i-C^AIkylamino, CvC^Dialkylamino, Hydroxy, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder 
30 anderen Resten substituiert sein kdnnen. Bevorzugt sind ggf. substituiertes Phenyl, Methoxyphenyl und Naphthyl. 
[0023] Heteroaryl-Reste sind vorteilhafterweise einfache oder kondensierte aromatische Ringsysteme mit einem 
oder mehreren heteroaromatischen 3- bis 7-gliedrigen Ringen. Als Heteroatome konnen ein oder mehrere Stickstoff-, 
Schwefel- und/oder Sauerstoffatome im Ring oder Ringsystem enthalten sein. 

[0024] Hydrophile d.h. die Wasserlosllchkelt der Verbindungen der Formel I ermoglichende Reste fOr R 3 und R 4 
35 sind z.B. die Nitrilgruppe sowie Carboxy- und Sulfoxyreste und insbesondere deren Salze mit beliebigen physiologisch 
vertraglichen Kationen, wie die Alkalisalze oder wie die Trialkylammoniumsalze, wie Tri-(hydroxyalkyl)-ammoniumsalze 
oder die 2-Methylpropan-1-ol-2-ammoniumsalze. Ferner kommen Ammonium reste, insbesondere Alkylammoniumre- 
ste mit beliebigen physiologisch vertraglichen Anionen in Betracht 

[0025] Die Substituenten R 1 und R 2 konnen gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an dem sie gebunden sind, einen 
40 5- oder 6-Ring, beispieisweise einen Pyrrolidin- oder Piperidinring bilden. 

[0026] Die Aminogruppe kann sich sowohl in ortho, meta oder para Position, relativzur Carbonylgruppe, befinden. 
Bevorzugt ist die para- Position. 

[0027] Bevorzugt sind Verbindungen der Formel lb, 




in der die Substituenten unabhangig voneinanderfolgende Bedeutung haben: 

55 R 1 und R 2 Wasserstoff, CVC^-Alkyl, wobei die Substituenten R 1 und R 2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an 
dem sie gebunden sind, einen 5- oder 6-Ring bilden konnen; 

R 5 Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl. 
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[0028] Als Alkylreste R\ R 2 unci R 5 seien verzweigte Oder unverzweigte C r C 12 -Alkylketten, bevorzugt Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, 1-Methylethyl, n-Butyl, 1-Methylpropyl-, 2-M ethyl propyl, 1 ,1 -Dimethylethyl, n-Pentyl, 1 -Methylbutyl, 2- 
Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 2, 2-Dimethylpropyl, 1-Ethy lpropy I, n-Hexyl, 1,1-Dimethylpropyl, 1, 2 -Dimethylpropyl, 1- 
Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1, 1 -Dimethylbutyl, 1,2 -Dimethylbutyl, 1, 3-Dimethylbu- 

5 tyl, 2, 2-Dimethylbutyl, 2, 3-Dimethylbutyl, 3, 3- Dimethylbutyl, 1 -Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1, 1 f 2-Trimethylpropyl, 1,2,2 - 
Trimethylpropyl, 1-Ethyl-1-methy lpropy!, 1 -Ethyl-2-methylpropyl, n-Heptyl, n-Octyl Oder 2-Ethylhexyl genannt. 
[0029] Als besonders bevorzugte Alkylreste seien fur R 1 , R 2 und R 5 Methyl, Ethyl, n-Propyl, 1 -Methylethyl, n-Butyl, 
1-Methylpropyl-, 2-Methylpropyl, 1, 1 -Dimethylethyl, n-Pentyl, 1-M ethylbutyl, 2 -Methylbutyl, 3 -Methylbutyl, 2, 2-Dime- 
thylpropyl, 2-Ethylhexyl genannt. 

10 [0030] Als C 3 -C 6 -Cycloalkylreste seien fur R 5 besonders bevorzugt Cyclopropyl, Cyclopentyl und Cyclohexyl 
genannt. 

[0031] Weiterhin weisen Verbindungen der Formel lb besondere photostabile Eigenschaften aus, bei denen die 
Substituenten R 1 , R 2 und R 5 in der in Tabelle 1 genannten Kombination vorliegen. 



« Tabelle 1: 



20 




COOR5 

lb 





R 2 


R5 


H 


H 


H 


H 


H 


Methyl 


H 


H 


Ethyl 


H 


H 


n-Propyl 


H 


H 


1 -Methylethyl 


H 


H 


n-Butyl 


H 


H 


1 -Me thy lpropy 1 


H 


H 


2 -Me thy lpropy 1 


H 


H 


1, 1 -Dimethylethyl 


H 


Ji 


n-Pentyl 


H 


H 


1 -Methylbutyl 


H 


H 


2 -Methylbutyl 


H 


H 


2 , 2 -Dimethylpropyl j 


H 


H 


2-Ethylhexyl 


H 


H 


Cyclopropyl 


H 


H 


Cyclopentyl 


H 


H 


Cyclohexyl 


Methyl 


Methyl 


H 
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R2 


R5 




Methyl 


Methyl 


Methyl 


5 


Methyl 


Methyl 


Ethyl 




Methyl 


Methyl 


n-Propyl 




Methyl 


Methyl 


1-Methylethyl 




Methyl 


Methyl 


n-Butyl 


10 


Methyl 


Methyl 


1 -Methy lpropy 1 




Methyl 


Methyl 


2 -Methy lpropy 1 




Methyl 


Methyl 


1, 1-Dimethylethyl 




Methyl 


Methyl 


n-Pentyl 


15 


Methyl 


Methyl 


1-Methylbutyl 




Methyl 


Methyl 


2-Methylbutyl 




Methyl 


Methyl 


2 , 2 -Dimethy lpropy 1 




Methyl 


Methyl 


2-Ethylhexyl 


20 


Methyl 


Methyl 


Cyclopropyl 




Methyl 


Methyl 


Cyclopentyl 




Methyl 


Methyl 


Cyclohexyl 




Ethyl 


Ethyl 


H 


25 


Ethyl 


Ethyl 


Methyl 




Ethyl 


Ethyl 


Ethyl 




Ethyl 


Ethyl 


n-Propyl 


30 


Ethyl 


Ethyl 


1-Methylethyl 


Ethyl 


Ethyl 


n-Butyl 




Ethyl 


Ethyl 


1-Methylpropyl 




Ethyl 


Ethyl ; 


2 -Methy lpropy 1 


35 


Ethyl 


Ethyl 


1, 1-Dimethylethyl 


Ethyl 


Ethyl 


n-Pentyl 




Ethyl 


Ethyl 


1-Methylbutyl 




Ethyl 


Ethyl 


2-Methylbutyl 


40 


Ethyl 


Ethyl ; 


2 , 2-Dimethy lpropy 1 


Ethyl 


Ethyl 


2-Ethylhexyl 




Ethyl 


Ethyl 


Cyclopropyl 




Ethyl 


Ethyl i 


Cyclopentyl 


45 


Ethyl 


Ethyl 


Cyclohexyl 


n- Propyl 


n- Propyl \ 


H 




n- Propyl 


n-Propyl 


Methyl 




n- Propyl 


n- Propyl 


Ethyl 


50 


n- Propyl 


n-Propyl 


n-Propyl 


n- Propyl 


n-Propyl 


1-Methylethyl 




n-Propyl 


n-Propyl 


n-Butyl 
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R 1 


R 2 


R5 




n— Propyl 


n-Propyl 


1 -Methy lpropyl 


5 


n- Propyl 


n-Propyl 


2 -Methy lpropyl 




n— Propyl 


n- Propyl 


1 , 1-Dimethylethyl 




n-Propyl 


n-Propyl 


n-Pentyl 




n-Propyl 


n-Propyl 


1 -Methy lbutyl 


10 


n- Propyl 


n-Propyl 


2-Methylbutyl 




n-Procvl 


n- Propyl 


2 , 2 -Dime thy lpropyl 




n-Proovl 


n-Propyl 


2-Ethylhexyl 




n- Propyl 


n-Propyl 


Cyclopropyl 


15 


n- Propyl 


n-Propyl 


Cyclopentyl 




n-Procvl 


n- Propyl 


Cyclohexyl 




1 -Me th v 1 e thv 1 


1-Methylethyl 


H 




1 -Methvlethvl 


1 -Methy le thyl 


Methyl 


20 


1 -Methvlethvl 


1 -Me thy 1 e thy 1 


Ethyl 




1 -Methvlethvl 


1 -Methvlethvl 


n— ProDvl 

** * ^ Mr J * 




1 -Methyl ethyl 


1 -Me thy 1 e thy 1 


1-Methylethyl 


25 


1 -Methyl ethyl 


1-Methylethyl 


n-Butyl 


1-Methylethyl 


1 -Me thy 1 e thy 1 


1 -Me thy lpropyl 




1 -Me thy 1 e thy 1 


1 -Me thy 1 e thy 1 


2 -Methy lpropyl 




1-Methylethyl 


1-Methylethyl 


1, 1-Dimethylethyl 


30 


1 -Methyl ethyl 


1 -Methy 1 ethyl 


n-Pentyl 


1 -Methvlethvl 


1-Methylethyl 


1 -Methy lbutyl 




1-Methylethyl 


1 -Methy le thy 1 


2 -Me thy lbutyl 




1 -Methvlethvl 


1-Methylethyl 


2 , 2— Dime thy lpropyl 




1-Methylethyl 


1-Methylethyl 


2 -Ethylhexyl 


35 


1 -Methvlethvl 


1-Methylethyl 


CycloDroovl 




1-Methylethyl 


1-Methylethyl 


Cyclopentyl 




1-Methylethyl 


l-Methylethyl 


Cyclohexyl 


40 


n-Butyl 


n-Butyl 


H 


n-Butyl 


n-Butyl 


Methyl | 




n- Butyl 


n-Butyl 


Ethyl 




n-Butyl 


n-Butyl 


n-Propyl 


45 ' 


n-Butyl 


n-Butyl 


1-Methylethyl 




n-Butyl 


n-Butyl 


n-Butyl 




n-Butyl 


n-Butyl 


1 -Methy lpropyl 




n-Butyl 


n-Butyl 


2 -Methy lpropyl 


50 


n-Butyl 


n-Butyl 


1 , 1-Dimethylethyl 


i 


n-Butyl 


n-Butyl 


n-Pentyl 




n-Butyl 


n-Butyl 


1 -Methy lbutyl j 
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R2 


R5 


n— Buty 1 


n-Butyl 


2 -Methy lbutyl 


11 ou i— jr x 


n-Butyl 
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[0032] Die in Tabelle I genannten Verbindungen zeigen eine Photostabilitat von > 95%, bevorzugt > 98% auf. 
[0033] Die Erfindung betrifft auch aminosubstituierte Hydroxybenzophenone der Formel Ic, 



12 



4SDOCIO: <EP 1048391 A2_l_> 




in der die variablen unabhangig voneinander folgende Bedeutung haben: 

R 1 und R 2 Wasserstoff, C r C 8 -Alkyl, wobei die Substituentsn R 1 und R 2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an dem 
sie gebunden sind, einen 5- oder 6-Ring bilden konnen; 

X COOR 5 , CONR 6 R 7 ; 

R 5 C 2 -C 1 g-AlkyI, C 5 -C 6 -Cycloalkyl; 

R 6 und R 7 Wasserstoff, d-C^-Alkyl, C 5 -C 6 -Cycloalkyl. 

[0034] Als Alkyireste R 1 und R 2 seien verzweigte oder unverzweigte C^Ca-Alkylketten, bevorzugt Methyl, Ethyl, n- 
Propyl, 1 -Methylethyl, n-Butyl, 1 -Methylpropyl-, 2-M ethyl propyl, 1,1 -Dim ethyl ethyl, n-Pentyl, 1 -Methylbutyl, 2-Methylbu- 
tyl, 3-Methylbutyl, 2, 2-Dimethylpropyl, 1 -Ethylpropyl, n-Hexyl, 1 ,1-Dimethylpropyl, 1 , 2 -Dimethylpropyl, 1-Methylpentyl, 
2-Methylpentyl, 3 -Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1, 1 -Dimethyl butyl, 1 , 2-Di methylbutyl, 1, 3-Dimethylbutyl, 2, 2-Dime- 
thylbutyl, 2, 3-Dimethylbutyl, 3, 3-Dimethylbutyl, 1 -Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1,1, 2-Trimethylpropyl, 1 ,2, 2-Trim ethyl propyl," 
1 -Ethyl-1 -methylpropyl, 1 -Ethyl-2-methylpropyl, n-Heptyl, n-Octyl oder 2-Ethylhexyl genannt 

[0035] Als Alkyireste R 5 seien verzweigte oder unverzweigte C 2 -C 12 -Alkylketten, bevorzugt Ethyl, n-Propyl, 1- 
Methylethyl, n-Butyl, 1 -Methylpropyl-, 2-Methylpropyl, 1, 1 -Dimethylethyl, n-Pentyl, 1 -Methylbutyl, 2 -Methylbutyl, 3 - 
Methylbutyl, 2,2 -Dimethylpropyl, 1 -Ethylpropyl, n-Hexyl, 1, 1 -Dimethylpropyl, 1,2 -Dimethylpropyl, 1 -Methylpentyl, 2 - 
Methylpentyl, 3 -Methylpentyl, 4 -Methylpentyl, 1 , 1 -Dimethylbutyl, 1 , 2-Dim ethyl butyl, 1 , 3-Dimethylbutyl, 2, 2-Dimethyl- 
butyl, 2, 3-Dimethylbutyl, 3, 3-Dimethylbutyl, 1 -Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1 ,1 , 2-Trimethylpropyl, 1,2, 2-Trimethylpropyl, 1- 
Ethyl-1 -methylpropyl, 1 - Ethy I -2-m ethylpropyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl oder n- 
Dodecyl genannt. 

[0036] Als Alkyireste R 6 und R 7 seien verzweigte Oder unverzweigte C r C 12 -Alkylketten, bevorzugt Methyl, Ethyl,- 
n-Propyl, 1 -Methylethyl, n-Butyl, 1 -Methylpropyl-, 2-Methylpropyl, 1,1 -Dimethylethyl, n-Pentyl, 1 -Methylbutyl, 2-Methyl-; 
butyl, 3-Methylbutyl, 2, 2-Dimethylpropyl, 1 -Ethylpropyl, n-Hexyl, 1 ,1-Dimethylpropyl, 1,2 -Dimethylpropyl, 1 -Methylpen- 
tyl, 2-Methylpentyl, 3 -Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1 ,1 -Dimethylbutyl, 1 ,2-Dimethylbutyl, 1, 3-Dimethylbutyl, 2, 2- 
Dimethylbutyl, 2, 3-Dimethylbutyl, 3, 3-Dimethylbutyl, 1 -Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1,1, 2-Trimethylpropyl, 1,2, 2-Trimethyl- 
propyl, 1 -Ethyl-1 -methylpropyl, 1 -Ethyl -2 -methylpropyl, n-Heptyl, n-Octyl oder 2-Ethylhexyl genannt. 
[0037] Als Cycloalkylreste seien fur R 5 bis R 7 bevorzugt verzweigte oder unverzweigte C 5 -C 6 -Cycloalkylketten wie 
Cyclopentyl oder Cyclohexyl genannt. 

[0038] Bevorzugt sind verbindungen der Formel Ic, in der unabhangig voneinander R 1 und R 2 C r C 4 -Atkyl, R 5 C 3 - 
C 8 -Alkyl und R 6 und R 7 C r C 8 -Alkyl bedeuten. 

[0039] Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel Ic, in der unabhangig voneinander R 1 und R 2 Ethyl, R 5 
C 5 -C 8 -Alkyl und R 6 und R 7 C 1 -C 8 -Alkyl aus den jeweiis oben vorliegenden Auflistungen der Substituenten bedeuten. 
[0040] Die erfindungsgemaB zu verwendenden Verbindungen der Formel I konnen durch direkte Acylierung der 
entsprechenden aminosubstituierten Phenole hergestellt werden. 

[0041] So kann beispielsweise die Synthese von 2-(4-Dimethylamlno-2-hydroxylbenzoyl) -benzoesauremethylester 
(1) bzw. 2- (2-Hydroxy-4-pyrrolidin-1-yl-benzoyl) -benzoesauremethylester (2) durch Acylierung von meta-Diethylami- 
nophenol bzw. 3-Pyrrolidin-1-yl-phenol mit Phthalsaureanhydrid und anschlieBender Veresterung erfolgen. 
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[0042] Ferner IfiBt sich (4-Diethylamino-2-hydroxylbenzoyl) -phenylmethanon (3) beispielsweise durch Umsetzung 
von meta-Diethylaminophenol mit Benzoylchlorid und anschlieBender Fries-Umlagerung m'rt AICI 3 herstellen. 
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[0043] Elnzelhelten zur Friedel-C rafts Reaktion sowie zur Fries'schen Verschlebung finden sich im Organlkum, 
VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin, 1986, S. 323-327 sowle im Houben-Weyl, Bd. 7/2a, 1973, S. 379- 
35 389. 

[0044] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weiterhin kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen, 
die 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 7 Gew. -%, bezogen auf die gesamte Menge der kosmetischen und phar- 
mazeutischen Zubereitung, eine oder mehrere der Verbindungen der Formel I zusammen mit an sich fOr kosmetische 
und pharmazeutische Zubereitungen bekannten, im UV-A- und UV-B-Bereich absorbierenden Verbindungen als Licht- 
40 schutzmittel enthalten, wobei die Verbindungen der Formel I in der Regel in geringerer Menge als die UV-B-absorbie- 
renden Verbindungen eingesetzt werden. 

[0045] Die Lichtschutzmittel enthaltenden kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen sind in der Regel 
auf der Basis eines Tragers, der mindestens eine Olphase enthait. Es sind aber auch Zubereitungen allein auf wS3riger 
Basis bei Verwendung von Verbindungen mit hydrophilen Substituenten m6glich. DemgemSR kommen 6le, 6l-in-Was- 
45 ser- und Wasser-in-6l- Emulsionen, Cremes und Pasten, Lippenschutzst'rftmassen oder fettfreie Gele in Betracht. 

[0046] Als Emulsionen kommen u.a. auch O/W-Makroemulsionen, O/W-Mikroemulsionen oder O/W/O-Emulsionen 
mit in dispergierter Form vorliegenden aminosubstituierten Hydroxybenzophenonen der Formel I in Frage, wobei die 
Emulsionen durch Phaseninversionstechnologie, gemfiB DE-A-197 26 121 erh&ltlich sind. 

[0047] Ubliche kosmetische Hilfsstoffe, die als Zusfitze in Betracht kommen k6nnen, sind z.B. Co-Emulgatoren, 
so Fette und Wachse, Stabilisatoren, Verdickungsmittel, biogene Wirkstoffe, Filmbildner, Duftstoffe, Farbstoffe, Perlglanz- 
mittel, Konservierungsmittel, Pigmente, Elektrolyte (z.B. Magnesiumsulfat) und pH-Regulatoren. Als Co-Emulgatoren 
kommen vorzugsweise bekannte W/O- und daneben auch O/W-Emuigatoren wie etwa Polyglycerinester, Sorbitanester 
oder teilveresterte Glyceride in Betracht. Typische Beispiele fur Fette sind Glyceride; als Wachse sind u.a. Bienen- 
wachs, Paraffinwachs oder Mikrowachse gegebenenfalls in Kombination mit hydrophilen Wachsen zu nennen. Als Sta- 
55 bilisatoren k&nnen Metallsalze von FettsSuren wie z.B. Magnesium-, Aluminium- und/oder Zinkstearat eingesetzt 
werden. Geeignete Verdickungsmittel sind beispielsweise vernetzte PolyacrylsSuren und deren Derivate, Polysaccha- 
ride, insbesondere Xanthan-Gum, Guar-Guar, Agar-Agar, Alginate und Tylosen, Carboxymethylcellulose und Hydro- 
xyethylcellulose, ferner Fettalkohole, Monoglyceride und FettsSuren, Polycrylate, Polyvinylalkohol und 
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Poiyvlnylpyrrolidon. Unter blogenen Wirkstoffen sind beisplelsweise Pflanzenextrakte, EiweiBhydroiysate und Vitamln- 
komplexe zu verstehen. Gebr&uchllche Filmbildner sind beisplelsweise Hydrocolloide wie Chltosan, mikrokrlstallines 
Chitosan oder quaterniertes Chitosan, Poiyvlnylpyrrolidon, Vinylpyrrolidon-Vinylacetat-Copolymerisate, Polymere der 
Acrylsaurereihe, quaternSre Cellulose-Derivate und Shnliche Verbindungen. Als Konservierungsmittel eignen sich bei- 

5 spielsweise Formaldehydlosung, p-Hydroxybenzoat oder SorbinsSure. Als Perlglanzmittel kommen beispielsweise Gly- 
coldistearinsaureester wie Ethylenglycoldistearat, aberauch FettsSuren und Fettsauremonoglycolester in Betracht. Als 
Farbstoffe k6nnen die fur kosmetische Zwecke geeigneten und zugelassenen Substanzen verwendet werden, wie sie 
beispielsweise in der Publikation "Kosmetische Farbemitter der Farbstoffkommission der Deutschen Forschungsge- 
meinschaft, veroffentlicht im Verlag Chemie, Weinheim, 1984, zusammengestellt sind. Diese Farbstoffe werden Obli- 

10 cherweise in Konzentration von 0,001 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Mischung, eingesetzt. 

[0048] Ein zusatzlicher Gehalt an Antioxidantien ist im allgemeinen bevorzugt. So k6nnen als gQnstige Antioxidan- 
tien alle fur kosmetische und/oder dermatologische Anwendungen geeigneten oder gebrauchlichen Antioxidantien ver- 
wendet werden. 

[0049] Vorteiihafterweise werden die Antioxidantien gewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Aminosauren (z.B. 

is Glycin, Histidin, Tyrosin, Tryptophan) und deren Derivate, Imidazole (z.B. Urocaninsaure) und deren Derivate, Peptide 
wie D,L-Carnosin, D-Carnosin, L-Carnosin und deren Derivate (z.B. Anserin), Carotinoide, Carotine (z.B. B-Carotin, 
Lycopin) und deren Derivate, Chlorogensaure und deren Derivate, Liponsaure und deren Derivate (z.B. Dihydrolipon- 
sa*ure), Aurothioglucose, Propylthiouracil und andere Thiole (z.B. Thiorodoxin, Glutathion, Cystein, Cystin, Cystamin 
und deren Glycosyl-, N-Acetyl-, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Amy!-, Butyl-, und Lauryl-, Palmitoyl-, Oleyl-, y-Linoley!-, Cho- 

20 lesteryl- und Glycerylester) sowie deren Salze, Dilaurylthiodipropionat, Distearylthiodipropionat, Thiodipropionsa*ure 
und deren Derivate (Ester, Ether, Peptide, Lipide, Nukleotide, Nukleoside und Salze) sowie Sulfoximinverbindungen 
(z.B. Buthioninsulfoximine, Homocysteinsulfoximine, Buthioninsulfone, Penta-, Hexa-, Heptathioninsulfoximin) in sehr 
geringen vertraglichen Dosierungen (z.B. pmol bis umol/kg), ferner (Metall)-Chelatoren (z.B. a-Hydroxyfettsauren, Pal- 
mitins&ure, Phytinsaure, Lactoferrin), a-HydroxysSuren (z.B. CitronensSure, Milchsaure, ApfelsSure), HuminsSure, Gal- 

25 lensaure, Gallenextrakte, Biliburin, Biliverdin, EDTA und deren Derivate, ungesattigte Fettsauren und deren Derivate 
(z.B. y-LinolensSure, Linols§ure, Ols&ure), FolsSure und deren Derivate, Ubichinon und Ubichinol und deren Derivate, 
Vitamin C und deren Derivate (z.B. Ascorbylpalmitat, Mg-Ascorbylphosphat, Ascorbylacetat), Tocopherol und Derivate 
(z.B. Vitamin- E-Acetat, Tocotrienol), Vitamin A und Derivate (V'rtamin-A-Palmitat) sowie Koniferylbenzoat des Benzoe- 
harzes, Rutinsaure und deren Derivate, a-Glycosylrutin, Ferulasaure, Furfurylidenglucitol, Carnosin, Butylhydroxyto- 

30 luol, Butylhydroxyanisol, NordihydroguajakharzsSure, Nordihydroguajaretsaure, Trihydroxybutyrophenon, Harns&ure 
und deren Derivate, Mannose und deren Derivate, Zink und dessen Derivate (z.B. ZnO, ZnS0 4 ), Selen und dessen 
Derivate (z.B. Selenmethionin), Stilbene und deren Derivate (z.B. Stilbenoxid, Trans-Stilbenoxid). 
[0050] Die Menge der vorgenannten Antioxidantien (eine oder mehrere Verbindungen) In den Zubereltungen 
betragt vorzugswelse 0,001 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,05 bis 20 Gew.-%, Insbesondere 1 bis 10 Gew. -%, 

35 bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung. 

[0051] Sofern Vitamin E und/oder dessen Derivate das oder die Antioxidantien darstellen, ist es vorteilhaft, deren - - 
jeweilige Konzentration aus dem Bereich von 0,001 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulierung, 
zu wahlen. 

[0052] Sofern Vitamin A und/oder dessen Derivate bzw. Carotinoide das oder die Antioxidantien darstellen, ist es 
40 vorteilhaft, deren jeweilige Konzentration aus dem Bereich von 0,001 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Formulierung, zu wShlen. 

[0053] Ubliche Olkomponenten in der Kosmetik sind beispielsweise Paraffindl, Glycerylstearat, Isopropylmyristat, 
Diisopropyladipat, 2-Ethylhexansaurecetylstearylester, hydriertes Polyisobuten, Vaseline, Cap rylsau re/Cap rinsau re- 
Trig lyce ride, mikrokristallines Wachs, Lanolin und Stearinsaure. 
45 [0054] Der Gesamtanteil der Hilfs- und Zusatzstoffe kann 1 bis 80, vorzugsweise 6 bis 40 Gew.-% und der nicht 
waBrige Anteil ("Aktivsubstanz") 20 bis 80, vorzugsweise 30 bis 70 Gew.-% - bezogen auf die Mittel - betragen. Die Her- 
stellung der Mittel kann in an sich bekannter Weise, d.h. beispielsweise durch HeiB-, Kalt-, HeiB-HeiB/Kalt- bzw. PIT- 
Emulgierung erfolgen. Hierbei handelt es sich urn ein rein mechanisches Verfahren, eine chemische Reaktion findet 
nicht statt. 

so [0055] Solche Sonnenschutzpraparate k6nnen demgemaB in fliissiger, pastSser oder fester Form vorliegen, bei- 
spielsweise als Wasser-in-dl-Cremes, 6l-in-Wasser-Cremes und -Lotionen, Aerosol-Schaumcremes, Gele, 6le, Fett- 
stifte, Puder, Sprays oder alkoholisch-wSBrige Lotionen. 

[0056] SchlieBlich konnen weitere an sich bekannte im UV-Bereich absorbierenden Substanzen mitverwendet wer- 
den, sofern sie im Gesamtsystem der erfindungsgemSB zu verwendenden Kombination aus UV-Filtern stabil sind. 
55 [0057] Der grdBte Teil der Lichtschutzmittel in den zum Schutz der menschlichen Epidermis dienenden kosmeti- 
schen und pharmazeutischen Zubereltungen besteht aus Verbindungen, die UV-Ucht im UV-B-Bereich absorbieren 
d.h. im Bereich von 280 bis 320 nm. Beispielsweise betragt der Anteil der erfindungsgemSB zu verwendenden UV-A- 
Absorber 1 0 bis 90 Gew. -%, bevorzugt 20 bis 50 Gew. -% bezogen auf die Gesamtmenge von UV-B und UV-A absor- 
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bierenden Substanzen. 

[0058] Als UV-Filtersubstanzen, die in Kombination mit den erfindungsgemaB zu verwendenden Verbindungen der 
Formel I angewandt werden, kommen beliebige UV-A- und UV-B-Filtersubstanzen in Betracht. Beispielsweise sind zu 
nennen: 





Nr. 


Stoff 


CAS-Nr. ( =Saure) 


10 


1 


4 -Aminobenzoesaure 


150-13-0 




2 


3- (4Trimethylammonium) -benzylidenbornan-2-on-rnethylsulfat 


52793-97-2 




3 


3, 3, 5-Trimethyl-cyclohexyl-salicylat (Homosalatum) 


118-56-9 


15 


4 


2-Hydroxy-4-methoxy-benzophenon (Oxybenzonum) 


131-57-7 


5 


2-Phenyibenzimidazol-5-sulfonsaure und ihre Kalium-, Natrium- u. Triethanolaminsalze 


27503-81-7 




6 


3,3'-(1 ,4-Phenylendimethin)-bis (7,7-dimethyl-2 -oxobicyclo [2.2.1] heptan-1 -methansul- 
fonsaure) und ihre Salze 


90457-82-2 


20 


7 


4-Bis (polyethoxy)amino-benzoesfiurepolyethoxyethylester 


113010-52-9 


8 


4-Dimethylamino-benzoesaure-2-ethylhexylester 


21245-02-3 




9 


Salicylsaure-2-ethylhexylester 


1 1 8-60-5 




10 


4-Methoxy-zimtsaure-2-isoamylester 


71617-10-2 


25 


11 


4-Methoxy-zirntsaure-2-ethylhexylester 


5466-77-3 




12 


2-Hydroxy-4-methoxy-benzophenon-5-sulfon-(Sulisobenzonurn) und das Natriumsalz 


4065-45-6 




13 


3-(4'-Sulfo)benzyliden-bornan-2-on und Salze 


58030-58-6 


30 


14 


3-Benzylidenbornan-2-on 


16087-24-8 


15 


1 -(4'-lsopropylphenyl)-3-phenylpropan-1 ,3-dion 


63260-25-9 




16 


4-lsopropylbenzylsalicylat 


94134-93-7 




17 


2,4, e-Trianinn-fo-carbo-^-ethylhexyl-V-oxyJ-I.S, 5-triazin 


88122-99-0 


35 


18 


3-lmidazol-4-yl-acrylsaure und ihr Ethylester 


104-98-3 




19 


2-Cyano-3, 3-diphenylacrylsaureethylester 


5232-99-5 




20 


2-Cyano-3, S-diphenylacrylsaure^-ethylhexyl ester 


6197-30-4 


40 


21 


Menthyl-o-aminobenzoate oder: 5-Methyl-2- (1 -methyl ethyl) -2-aminobenzoate 


134-09-8 




22 


Glyceryl p-aminobenzoat oder: 4-Aminobenzoesaure-1 -glyceryl-ester 


136-44-7 




23 


2,2' -Dihydroxy-4-methoxybenzophenon (Dioxybenzone) 


131-53 -3 




24 


2-Hydroxy-4Hnethoxy-4-methylbenzophenon (Mexonon) 


1641-17-4 


45 


25 


Triethanolamin Salicylat 


2174-16-5 




26 


Dimethoxyphenylglyoxalsaure oder: 3, 4-dimethoxy-phenyl-glyoxal-saures Natrium 


4732-70-1 




27 


3-(4'Sulfo)benzyliden-bornan-2-on und seine Salze 


56039-58-8 


50 


28 


4-tert.-Butyl-4 '-methoxy-dibenzoylmethan 


70356-09-1 




29 


2,2', 4,4 '-Tetrahydroxybenzophenon 


131-55-5 




30 


2,2 , -Methylen-bis-[6(2H-benzotriazol-2-y1)-4-(1,1,3,3,-tetramethylbutyl)phenol] 


103597-45-1 




31 


2,2 , -(1,4-Phenylen)-bis-1H-benzimidazol-4 t 6-disulfonsaure, Na-Salz 


180898-37-7 


55 


32 


2,4-bis-[4-(2-Ethylhexyloxy)-2-hydroxy]phenyl-6-(4-methoxyphenyl)-(1,3,5)-triazin 


187393-00-6 



[0059] Die erfindungsgemaBen kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen kflnnen vorteilhafterweise 
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auBerdem anorganische Pigmente auf Basis von Metalloxiden und/oder anderen in Wasser schwerloslichen Oder 
unlosllchen Metallverblndungen, insbesondere der Oxide des Titans (Tl0 2 ), Zinks (ZnO), Eisens (z.B. Fe 2 0 3 ), Zirkonl- 
ums (Zr0 2 ), Siiiciums (Si0 2 ), Mangans (z.B. MnO), Aluminiums (Al 2 0 3 ), Cers (z.B. Ce 2 0 3 ), Mischoxiden der entspre- 
chenden Metaile sowie Abmischungen aus solchen Oxiden enthalten. Besonders bevorzugt handelt es sich urn 

5 Pigmente auf der Basis Ti0 2 und ZnO. 

[0060] Es ist besonders vorteilhaft im Sinne der vorllegenden Erflndung, wenngleich nlcht zwingend, wenn die 
an organise hen Pigmente in hydrophober Form vorliegen, d.h. daB sie oberflachlich wasserabweisend behandeit sind. 
Diese Oberflachenbehandlung kann darin bestehen, daB die Pigmente nach an sich bekannter Weise, wie in DE-A-33 
14 742 beschrieben, mit einer dunnen hydrophoben Schicht versehen sind. 

io [0061] Zum Schutz menschlicher Haare vor UV-Strahlen k6nnen die erfindugsgemaBen Lichtschutzmittel der For- . 
mel I in Shampoos, Lotionen, Gelen, Haarsprays, Aerosol-Schaumcremes Oder Emulsionen in Konzentrationen von 0,1 
bis 10 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 7 Gew.-% eingearbeitet werden. Die jeweiligen Formulierungen k6nnen dabei u.a. zum 
Waschen, Farben sowie zum Frisieren der Haare verwendet werden. 

[0062] Die erfindungsgemaB zu verwendenden Verbindungen zeichnen sich in der Regel durch ein besonders 
is hohes Absorptionsvermfigen im Bereich der UV-A-Strahlung mit scharfer Bandenstruktur aus. Werterhin sind sie gut in 

kosmetischen Olen I6slich und lassen sich leicht in kosrnetische Formulierungen einarbeiten. Die mit den Verbindungen 

I hergestellten Emulsionen zeichnen sich besonders durch ihre hohe Stabil'rtat, die Verbindungen I selber durch ihre 

hohe Photostabilitat aus, und die mit I hergestellten Zubereitungen durch ihr angenehmes Hautgefuhl aus. 

[0063] Die UV-Filterwirkung der erfindungsgemaBen Verbindungen der Formet I karin auch zur Stabilisierung von 
20 Wirk- und Hilfsstoffen in kosmetischen und pharmazeutischen Formulierungen ausgenutzt werden. 

[0064] In den folgenden Beispielen wird die Herstellung und Verwendung der aminosubstituierten Hydroxybenzo- 

phenone naher erlautert 

Beispiele: 

25 

I. Herstellung 
Beispiel 1 

30 [0065] Herstellung von 2- (4-Diethylamino-2-hydroxybenzoyl) -benzoesSuremethylester 
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40 

[0066] Eine Losung von 3,1 1 g (1 8,8 mmol) 3-Diethylaminophenol und 2,88 g (1 9,4 mmol) PhthalsSureanhydrid in 
60 mi abs. Toluol wurde 21 h unter RuckfluB erhitzt. Nach Entfernen des Ldsungsm'rttels im Vakuum wurde der Ruck- 
stand in 100 ml Chloroform geiost. Die organische Phase wurde je sechsmal mit 20 ml verdiinnter Salzsaure und ein- 
mal mit 20 ml Wasser gewaschen, dann sechsmal mit je 20 ml gesattigter Natriumhydrogencarbonatldsung extrahiert. 

45 Die vereinigten waBrigen Extrakte wurden mit verd. Schwefelsaure auf pH < 2 angesauert und dreimal mit 50 ml Diethy- 
lether extrahiert. Die vereinigten Etherextrakte wurden dreimal mit je 50 ml Wasser gewaschen und dreimal mit je 50 
ml gesattigter Natriumhydrogencarbonatl6sung extrahiert. Die vereinigten waBrigen Extrakte wurden auf pH < 2 ange- 
sfiuert und dreimal mit 50 ml Diethylether extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereinigt, mit 50 ml Wasser 
gewaschen, Dber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt 

so [0067] Das Rohprodukt wurde in 40 ml abs. Methanol und 1 ml konz. Schwefelsaure geiost und 1 9 h unter ROckfluB 
erhitzt. Das L&sungsmittell wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand in Essigsaureethylester aufgenommen. 
Waschen mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatl6sung und Wasser, Trocknen Ober Natriumsulfat, Filtrieren und Ent- 
fernen des Ldsungsmittels lieferten ein 6l, welches durch Flash-Chromatographie (Laufmittel: Pentan/Essigester 
80:20) aufgereinigt wurde. Es wurden 0,77 g (2,4 mmol) 2-(4-Diethylamino-2-hydroxybenzoyl) -benzoesauremethyle- 

55 ster erhalten, deren Struktur NMR-spektroskopisch bestatigt wurde. A^*: 354 nm; E 1 1 : 1 1 73. 
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Belspiel 2 
[0068] 

5 




75 

a) 

Eine L6sung von 2,99 g (18,1 mmol) 3-Diethylaminophenol, 2,7 ml (23,6 mmol) Benzoylchlorid und 2 ml Pyri- 
din in 100 ml abs. Toluol wurde 3 h unter RuckfluB erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde 
das Rohprodukt mitteis Flash-Chromatographie (Laufmittel: Pentan/Essigester 90:10) gereinigt. Man erhielt 0,8 g 
20 Benzoesaure- (3-diethylamino)-phenylester. 

b) 

0,78 g (2,9 mmol) Benzoesaure-(3-diethyiamino)-phenylester und 1 ,16 g (8,7 mmol) Aluminiumtrichlorld wur- 
den gemischt und 4 h auf 1 75°C erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die Reaktionsmischung mit Eiswasser und 2 ml 

25 konz. Salzsaure hydrolysiert. Es wurde 1 h bei Raumtemperatur geruhrt, bevor die Reaktionsmischung mit 50 ml 

Dichlormethan versetzt wurde. Die organische Phase wurde abgetrennt und die waBrige Phase zweimal mit 10 ml 
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und 
das L6sungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde durch Flash -Chromatographie (Laufmittel: Pen- 
tan/Methyl-tert. Butylether 90:10) gereinigt. Man erhielt 0,22 g (4-Diethylamino-2-hydroxyphenyl) -phenylketon. 

30 Smp.: 46-48°C; X max : 359 nm; E 1 -,: 1280. 

Beispiel 3 

[0069] Herstellung von 2- (2-Hydroxy-4-pyrrolidln-1-yl-benzol) -benzoesaure 

35 



40 




45 [0070] 3,48 g (21,3 mmol) 3-Pyrrolidin-1-yl-phenol wurden in 60 ml abs. Toluol gel6st. Nach Zugabe von 3,47 g 
(23,4 mmol) Phthalsaureanhydid wurde die Reaktionsmischung 22 h unter RuckfluB erhitzt. Nach dem Erkalten wurde 
das L6sungsmittelim Vakuum entfernt und der Riickstand in 100 ml Chloroform aufgenonmmen. Die organische Phase 
wurde sechsmal mit 20 ml verdunnter Salzsaure und dann mit soviel Wasser gewaschen, daB die waBrige Phase fast 
keinen Rhodaninfarbstoff mehr enthielt. Die organische Phase wurde sechsmal mit je 20 ml ges. Natriumhydrogencar- 

50 bonatlbsung extrahiert. Die vereinigten waBrigen Extrakte wurden mit verd. Schwefelsaure angesauert (pH < 2) und 
dreimal mit je 50 ml Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Wasser gewaschen, uber Magne- 
siumsulfat getrocknet, filtriert und das LSsungsmittel im Vakuum enfernt. Es wurden 4,22 g (13,5 mmol) 2-(2-Hydroxy- 
4-pyrrolidin-1-yl-benzol) -benzoesfiure als Feststoff erhalten. Smp. 203°C; ^1^: 355 nm; E^: 1 167. 

55 Beispiel 4 

[0071] Herstellung von 2- (2-Hydroxy-4-pyrrolidin-1-yl-benzol) -benzoesauremethylester 
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OH 



COOCH 3 



5 



o 



10 



[0072] Zu einer L6sung von 1,32 g (4,2 mmol) 2-(2-Hydroxy-4-pyrro!idin-1-yl-benzol)-benzoesaure in 40 ml abs. 
Methanol wurde 1 ml konz. Schwefelsaure getropft. Die Reaktionsmischung wurde 16 h unter RGckfluB erhitzt. Das 
L6sungsmittel wurde im Vakuum entfernt. Der RQckstand wurde in 100 ml Essigsaureethy tester aufgenommen, mit 
15 ges. Natriumhydrogencarbonatldsung und Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das 
L6sungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde durch Rash-Chromatographie (Laufmittel: Pentan/M ethyl- 
tert. Butylether 50:50) gereinigt. Man erhielt 1,14 g (3,5 mmol) 2-(2-Hydroxy-4-pyrrolidin-1-yl-benzol)-benzoesaureme- 
thylester. Smp.: 164°C; X^^: 355 nm; E 1 v 1 179. 

[0073] Die Herstellung der Verbindungen 1 bis 8 der Tabelle 2 erfolgte analog den oben genannten Beisptelen. 



25 



30 



35 



40 



45 



50 
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Tabelle 2: 




Nr. 


R 


Xmax (run) 


EH 


1) 


Wasserstof f 


354 


1139 


2) 


Isobutyl 


i 354 


985 


3) 


2-Ethylhexyl 


345 


902 


4) 


Cyclohexyl 


353 


941 


5) 


Hexyl 


355 


945 




Nr. 


R 


Xmax (run) 


EH 


6) 


Wasserstof f 


356 


989 


7) 


Methyl 


356 


997 


8) 


Isobutyl 


356 


908 




Nr. 


fonax (nm) 


Eh 


9) 


362 


1313 



.10463G1A2J_> 
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Beispie! 5 

Standardisierte Methode zur Bestimmung der Photostabilitat (Suntest) 

5 [0074] Eine 5 Gew.-%ige alkohoiische Losung des zu prufenden Lichtschutzmittels wird mittels einer Eppendorfpi- 
pette (20 auf die AuffrSsung eines Glasplattchens aufgetragen. Durch die Anwesenhelt des Alkohois verteiit sich die 
L6sung gleichmaBig auf der aufgerauten Glasoberflache. Die aufgetragene Menge entspricht der Menge an Licht- 
schutzmittel, die in Sonnencremes zur Erreichung eines mittleren Lichtschutzfaktors benfitigt wird. Bei der Prut ung wer- 
den jeweils 4 Glasplattchen bestrahlt.. Die Abdampfzeit und die Bestrahlung betragen je 30 Minuten. Die Glasplattchen 

10 werden w&hrend des Bestrahlens durch eine Wasserktlhlung, die sich am Boden des Suntestgerate befindet, leicht 
gekuhlt. Die Temperatur innerhalb des Suntest Gerates betragt wahrend der Bestrahlung 40°C. Nachdem die Proben 
bestrahlt worden sind, werden sie mit Ethanol in einen dunklen 50 ml MeBkolben gewaschen und mit dem Photometer 
vermessen. Die Biindproben werden ebenso auf Glasplattchen aufgetragen und 30 Minuten bei Raumtemperatur 
abgedampft. Wie die anderen Proben werden sie mit Ethanol abgewaschen und auf 100 ml verdiinnt und vermessen. 

15 [0075] Ailgemeine Vorschrift zur Herstellung von Emulsionen fur kosmetische Zwecke 

[0076] Alle 6H6slichen Bestandtetle werden in einem Ruhrkessel auf 85°C erwaimt. Wenn aile Bestandteile 
geschmolzen sind, bzw. als Flussigphase vorliegen, wird die Wasserphase unter Homogenisieren eingearbeitet. Unter 
Ruhren wird die Emulsion auf ca. 40°C abgekuhlt, parfOmiert, homogenisiert und dann unter standigem ROhren auf 
25°C abgekuhlt. 
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Zubereitungen 
Beispiel 6 

25 Zusammensetzung fur die Lippenpflege 

M ass enge halt 
(Gew.-%) 

30 [0077] 

ad 100 Eucerinum anhydricum 

10,00 Glycerin 

10,00 Titanium Dloxld, mlkronislert 

35 5,00 Verbindung Nr. 2 der Tabelle 2 

8,00 Octyl Methoxycinnamat 

5,00 ZinkOxid 

4,00 Castordl 

4,00 Pentaerythrithil Stearat/caprat/Caprylat Adipat 

40 3,00 Glyceryl Stearat SE 

2,00 Bienenwachs 

2,00 Microkristallines Wachs 

2,00 Quaternium-18 Bentonit 

1 ,50 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 

45 

Beispiel 7 

Zusammensetzung fur die Lippenpflege 

so Massengehalt 
(Gew. -%) 

[0078] 

55 ad 100 Eucerinum anhydricum 

10,00 Glycerin 

10,00 Titanium Dioxid, mikronisiert 

5,00 Verbindung Nr. 3 der Tabelle 2 
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40 



45 



r no 


V-/Uiyi IVrcinOAyUliilleli Tlal 


5,00 


Zink Oxid 


4,00 


CastorS I 


4,00 


Pentaerythrithil Stearat/cap rat/Cap ry I at Adipat 


3,00 


Glyceryl Stearat SE 




Dienenwacns 


2,00 


Microkristal lines Wachs 


2,00 


Quaternium-18 Bentonit 


1,50 


PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 


Beispiel 8 





10 



Zusammensetzung fQr Sunblocker mit Mikropigmenten 

is Massengehalt 
(Gew. -%) 

[0079] 

20 ad 100 Wasser 

10,00 Octyl Methoxcinnamat 

6,00 PEG-7-Hydrogenated Castor 6l 

6,00 Titanium Dioxid, mikronisiert 

5,00 Verbindung Nr. 2 der Tabelle 2 

25 5,00 Mineral 6l 

5,00 Isoamyl p-Methoxycinnamat 

5,00 Propylen Glycol 

3,00 Jojoba Ol 

3,00 4-Methylbenzyliden Campher 

30 2,00 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 

1 ,00 Dimethicon 

0,50 PEC-40-Hydrogenated Castor Ol 

0,50 Tocopheryl Acetat 

0,50 Phenoxyethanol 

35 0,20 EDTA 

Beispiel 9 

Zusammensetzung fur Sunblocker mit Mikropigmenten 



Massengehalt 
(Gew.-%) 

[0080] 



ad 1 00 Wasser 

1 0,00 Octyl Methoxcinnamat 

6,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 

6,00 Titanium Dioxid, mikronisiert 

so 5,00 Verbindung Nr. 3 der Tabelle 2 

5,00 Mineral Ol 

5,00 Isoamyl p-Methoxycinnamat 

5,00 Propylen Glycol 

3,00 Jojoba Ol 

55 3,00 4-Methylbenzyliden Campher 

2,00 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 

1 ,00 Dimethicon 

0,50 PEG-40-Hydrogenated Castor 0l 
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0,50 Tocopheryl Acetat 
0,50 Phenoxyethanol 
0,20 EDTA 



5 Beispiel 10 
Fettfreies Gel 



Massengehalt 
io (Gew.-%) 





[0081] 






ad 100 


Wasser 


15 


8,00 


Octyl Methoxycinnamat 




7,00 


Titanium Dioxid, mikronisiert 




5,00 


Verbindung Nr. 2 derTabelle 2 




5,00 


Glycerin 




5,00 


PEG-25 PABA 


20 


1,00 


4-Methylbenzyliden Campher 




0,40 


Acrylate C10-C30 Alkyl Acrylat Crosspolymer 




0,30 


Imidazolidinyl Urea 




0,25 


Hydroxyethyl Cellulose 




0,25 


Sodium Methylparaben 


25 


0,20 


Disodium EDTA 




0,15 


Fragrance 




0,15 


Sodium Propylparaben 




0,10 


Sodium Hydroxid 



30 Beispiel 1 1 
Fettfreies Gel 



Massengehalt 
35 (Gew.-%) 





[0082] 






ad 100 


Wasser 


40 


8,00 


Octyl Methoxycinnamat 




7,00 


Titanium Dioxid, mikronisiert 




5,00 


Verbindung Nr. 3 derTabelle 2 




5,00 


Glycerin 




5,00 


PEG-25 PABA 


45 


1,00 


4-Methylbenzyliden Campher 




0,40 


Acrylate C10-C30 Alkyl Acrylat Crosspolymer 




0,30 


Imidazolidinyl Urea 




0.25 


Hydroxyethyl Cellulose 




0,25 


Sodium Methylparaben 


50 


0,20 


Disodium EDTA 




0,15 


Fragrance 




0,15 


Sodium Propylparaben 




0,10 


Sodium Hydroxid 



55 
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Beispiel 12 





Sonnencreme (LSF 20) 


5 


Massengehalt 




(Gew.-%) 






[0083] 




10 


ad 100 


Wasser 




8,00 


Octyl Methoxycinnamat 




8,00 


Titanium Dioxid, mikronisiert 




6,00 


PEG-7-Hydrogenated Castor 6l 




5,00 


Verbindung Nr. 2 derTabelle 2 


15 


6,00 


Mineral 6l 




5,00 


Zink Oxid 




5,00 


Isopropyl Palmitat 




0,30 


Imidazolidinyl Urea 




3,00 


Jojoba 6l 


20 


2,00 


PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 




1,00 


4-Methylbenzyliden Campher 




0,60 


Magnesium Stearat 




0,50 


Tocopheryl Acetat 




0,25 


Methylparaben 


25 


0,20 


Disodium EDTA 




0,15 


Propylparaben 




Beispiel 1 3 


30 


Sonnencreme (LSF 20) 




Massengehalt 




(Gew.-%) 




35 


[0084] 






ad 100 


Wasser 




8,00 


Octyl Methoxycinnamat 




8,00 


Titanium Dioxid, mikronisiert 


40 


6,00 


PEG-7-Hydrogenated Castor 6l 




5,00 


Verbindung Nr. 3 der Tabelle 2 




6,00 


Mineral 6l 




5,00 


Zink Oxid 




5,00 


Isopropyl Palmitat 


45 


0,30 


Imidazolidinyl Urea 




3,00 


Jojoba 6 1 




2,00 


PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 




1,00 


4-Methylbenzyliden Campher 




0,60 


Magnesium Stearat 


50 


0,50 


Tocopheryl Acetat 




0,25 


Methylparaben 




0,20 


Disodium EDTA 




0,15 


Propylparaben 
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Beispiel 14 





Sonnencreme wasserfest 


5 


Massengehalt 




(Gew.-%) 






[0085] 




10 


ad 100 


Wasser 




8,00 


Octyl Methoxycinnamat 




5,00 


PEG-7-Hydrogenated Castor 6l 




5,00 


Propylene Glycol 




4,00 


Isopropyl Palmitat 


15 








5,00 


Verbindung Nr. 2 der Tabelle 2 




4,00 


Glycerin 




3,00 


Jojoba Ol 




2,00 


4-Methylbenzyliden Campher 


on 


2,00 


Titanium Dioxid, mikronisiert 




1,50 


PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 




1,50 


Dimethicon 




0,70 


Magnesium Sulfat 




0,50 


Magnesium Stearat 


25 


0,15 


Fragrance 




Beispiel 15 




Sonnencreme wasserfest 


30 


Massengehalt 




(Gew.-%) 






[0086] 




35 








ad 100 


Wasser 




8,00 


Octyl Methoxycinnamat. 




5,00 


PEG-7-Hydrogenated Castor 6l 




5,00 


Propylene Glycol 


40 


4,00 


Isopropyl Palmitat 




4,00 


Caprylic/Capric Triglycerid 




5,00 


Verbindung Nr. 3 der Tabelle 2 




4,00 


Glycerin 




3,00 


Jojoba 6l 


45 


2,00 


4-Methylbenzyliden Campher 




2 t 00 


Titanium Dioxid, mikronisiert 




1,50 


PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 




1,50 


Dimethicon 




0,70 


Magnesium Sulfat 


50 


0,50 


Magnesium Stearat 




0,15 


Fragrance 
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Beisplel 1 6 
Sonnenmilch (LSF 6) 

5 Massengehatt 
(Gew.-%) 

[0087] 

10 ad 100 Wasser 

10,00 Mineral 6l 

6,00 PEG-7-Hydrogenated Castor 6l 

5,00 Isopropyl Palmitat 

3,50 Octyl Methoxycinnamat 

is 5,00 Verbindung Nr. 2 der Tabelle o 

3,00 Caprylic/Capric Triglycerid 

3,00 Jojoba 6l 

2,00 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 

0,70 Magnesium Sulfat 

20 0,60 Magnesium Stearat 

0,50 Tocopheryl Acetat 

3,00 Glycerin 

0,25 Methylparaben 

0,15 Propylparaben 

25 0,05 Tocopherol 

Beispiel 1 7 

Sonnenmilch (LSF 6) 

30 

Massengehait 
(Gew. -%) 

[0088] 

35 

ad 100 Wasser 

10,00 Mineral 6l 

6,00 PEG-7-Hydrogenated Castor 6l 

5,00 Isopropyl Palmitat 

40 3,50 Octyl Methoxycinnamat 

5,00 Verbindung Nr. 3 der Tabelle 2 

3,00 Caprylic/Capric Triglycerid 

3,00 Jojoba 6l 

2,00 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 

45 0,70 Magnesium Sulfat 

0,60 Magnesium Stearat 

0,50 Tocopheryl Acetat 

3,00 Glycerin 

0,25 Methylparaben 

so 0,15 Propylparaben 

0,05 Tocopherol 

Patentanspruche 

55 1. Verwendung von aminosubstituierten Hydroxyben2ophenonen derallgemeinen Formel I, 
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(* 4 >n 



in der die Variablen unabhangig voneinander folgende Bedeutung haben: 

R 1 und R 2 Wasserstoff, C r C 20 -Alkyl, C 2 -C 10 -Alkenyl, C 3 -C 10 -Cycloalkyl, C 3 -C 10 -Cycloalkenyl, wobei die Sub- 
stituenten R 1 und R 2 gemeinsam m'rt dem Stickstoffatom, an derri sie gebunden sind, einen 5- Oder 
6-Ring bilden kdnnen; 

R 3 und R4 Ci-CgorAlkyl, C 2 -C 1 ()-Alkenyl, C 3 -C 10 -Cycloalkyl, C 3 -Cio-Cycloalkenyl, C-j-C^-Alkoxy, Ci-C 2 Q-Alk- 
oxycarbonyl, C r C 12 -Alkylamino, C^C^-Dialkylamino, Aryl, Heteroaryl, gegebenenfalls subst'rtuiert, 
wasserloslich machende Substituenten, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus einer Nitril- 
gruppe, Carboxylat-, Sulfonat- Oder Ammoniumresten; 

X Wasserstoff, COOR 5 , CONR 6 R 7 ; 

R 5 bis R 7 Wasserstoff , C 1 -C 2 o-Alkyl, C 2 -C 10 -Alkenyl, C 3 -C 10 -Cycloalkyl, C 3 -C 10 -Cycloalkenyl, -(Y-O) 0 -Z, Aryl; 

Y -(CH 2 ) 2 - f -(CH 2 ) 3 -, -(CH 2 ) 4 - t -CH(CH 3 )-CH 2 -; 

Z -CH 2 -CH 3f -CH 2 -GH 2 -CH 3 , -GH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 3> -CH (CHjj) -CH 3 ; 

m 0 bis 3; 

n 0 bis 4; 

o 1 bis 20 

als photostabile UV-Filter in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen zum Schutz der menschlichen 
Haut Oder menschlicher Haare gegen Sonnenstrahlen, allein Oder zusammen mit an sich fur kosmetische und 
pharmazeutische Zubereitungen bekannten, im UV-Bereich absorbierenden Verbindungen. 

Verwendung von Verbindungen der Forme! I nach Anspruch 1 als photostabile UV-A-Filter. 

Verwendung von Verbindungen der Formel I nach einem der Anspruche 1 oder 2 als UV-Stabilisator in kosmeti- 
schen und pharmazeutischen Formulierungen. 

Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf3 die aminosubstituierten Hydroxy- 
benzophenone die allgemeine Formel lb aufweisen, 

COOR5 

lb 

in der die Substituenten unabhangig voneinander folgende Bedeutung haben: 

R 1 und R 2 Wasserstoff, Cj-C^-Alkyl, wobei die Substituenten R 1 und R 2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, 
an dem sie gebunden sind, einen 5- Oder 6-Ring biiden kdnnen; 
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Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl. 



5. Lichtschutzmittel enthaltende kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen zum Schutz der menschlichen 
Epidermis Oder menschlichen Haare gegen U V-Licht im Bereich von 280 bis 400 nm, dadurch gekennzeichnet, da3 
5 sie in einem kosmetisch und pharmazeutisch geeigneten TrSger, allein Oder zusammen mit an sich fur kosmetische 

und pharmazeutische Zubereitungen bekannten Im UV-Berelch absorbierenden Verbindungen, als photostabile 
UV-Filter wirksame Mengen von Verbindungen der Formel I 



w 




I 



enthalten, in der die Variablen die Bedeutung definiert gemfiB Anspruch 1 haben. 

20 6. Lichtschutzmittel enthaltende kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen gem§B Anspruch 5, enthaltend 
als UV-A-Filter Verbindungen der Formel lb, in der die Variablen die Bedeutung definiert gem&G Anspruch 4 haben. 

7. Aminosubstituierte Hydroxybenzophenone der allgemeinen Formel Ic, 



25 



30 




Ic 



35 



40 



in der die Variablen unabh&nglg vonelnander folgende Bedeutung haben: 

R 1 und R 2 Wasserstoff, C r C 8 -Alkyl, wobei die Substituenten R 1 und R 2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an 
dem sie gebunden sind, einen 5- Oder 6-Ring bilden k6nnen; 

X COOR 5 , CONR 6 R 7 ; 

R 5 02-C^-AlkyK C 5 -C 6 -Cycloalkyl; 

R 6 und R 7 Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, C 5 -C 6 -Cycloalkyl. 



45 



50 



55 
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